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【論文の内容の要旨】 
現在、全世界の民生用（産業用および家庭用）電力消費の中で電燈などの照明は 20%を
超えている。化石資源の枯渇に加えて二酸化炭素排出増による地球温暖化が懸念される状
況で、近未来予測では最も省エネルギー効果が期待されているのは照明、ディスプレーな
どをはじめとする発光デバイスである。発光デバイスの中でも今後ますます重要なキーデ
バイスとなることが期待されている候補に有機発光デバイス(有機ＥＬ)が挙げられる。有機
EL は電極から注入された正孔と電子の再結合により形成した励起子から発光する光電変
換デバイスであり、面光源・超薄型・軽量・フレキシブル化という新たな価値を付加でき
る上に、塗布プロセスによる低価格化の可能性があることから、ディスプレイ、照明分野
から大きい注目を浴びている。 
申請者は有機 ELの ①発光層の発光材料、②有機 ELの塗布プロセス化に関して、実用
化への視点を鮮明に取り入れた基礎研究を行ってきた。再結合による励起子は励起１重項
と励起３重項が理論的には１：３の割合で生成する。したがって室温にて励起３重項から
の発光が可能であるリン光発光材料を用いることで、高い発光効率を得ることができる。
申請者は特に達成が難しい青色リン光発光に着目し、発光材料としてイリジウム錯体、ホ
スト材料としてカルバゾール誘導体を用い高効率化の研究を行った。 
有機 ELデバイスは、正孔輸送層、発光層、電子輸送層などを含む 3層以上の極薄膜から
形成される。極薄膜を塗布法で作成する際には、すでに形成された下層を塗布プロセス中
に溶解してしまい、多層積層することの困難さがある。また塗布膜は、真空成膜された蒸
着膜とは膜質が異なることが多く、その発光性能低下が深刻な問題である。塗布プロセス
を実用化する上で、解決すべき最大の課題となっている。申請者はこれらの問題に対して、
  
有機材料の構造を制御することにより溶解性制御を行い、塗布プロセスによる多層積層を
可能とした。更に塗布膜質の制御を行うために、新規にミリ秒スケールで分光学的に塗布-
乾燥過程の時間分解観察を行い、その基礎過程について検討した。 
 以下にその概要を述べる。 
①発光層の材料開発においては、リン光発光材料を効率良く発光させるための高い励起３
重項エネルギーを有するホスト材料を新規に開発した。従来から知られていたカルバゾー
ル／ビフェニル誘導体（CBP）の励起３重項－最安定化構造を量子化学（TD-DFT 法）計
算したところ、ビフェニル骨格のフェニル基がなす２面角は０°となり、これにより励起
３重項状態（T1）は安定化しそのエネルギーが小さくなることが判明した。本研究ではビ
フェニル基に立体障害基となるメチル基を導入した CDBPについて検討した。T1状態での
ビフェニル二面角は 73°となり、0.3eVの高エネルギー化に成功した。高い T1エネルギー
を有する CDBP を用いた青色リン光有機 EL 素子を実際に作成したところ、従来の約二倍
の高効率化を達成した。 またリン光材料用のホスト材料は、T1エネルギーだけではなく集
合体としての分子の可動性もその発光特性に影響を与えることが推測される。２つのカル
バゾール基をメチレン、エチレン、ジメチルメチレン基で連結した３種のホスト材料を合
成し有機 EL素子を作製した結果、最も剛直なジメチルメチレン基で連結したホスト化合物
で高効率な発光特性を得た。この結果はカルバゾールカチオンラジカルダイマーが発光材
料の励起子を消光していると推測されることから、分子可動性の低いホスト化合物ほどカ
ルバゾールカチオンラジカルダイマーが生成しにくいために、発光特性が向上すると考察
できる。更に各種ホスト材料を変化させることで有機 EL素子の発光効率と寿命が変化する
知見を得ることができた。これはホスト材料の安定性だけでなく、正孔と電子の再結合過
程と再結合領域に関係していると考察される。すなわち、再結合による励起子密度が異な
ることで、励起子同士の消光や材料劣化の度合いが変化している事が原因であると推測さ
れる。 
②有機 ELの塗布プロセス化に関しては、発光材料のカルバゾール誘導体ホストを各種合成
し、薄膜の耐溶剤性に関して検討した。材料構造に依存せず分子量に応じた薄膜の耐溶剤性
を示すことを見出した。分子量が 750 以上であれば、アルコール類に対する耐溶剤性を示
し、発光層の上層である電子輸送層をアルコール類にて塗布することが可能であることを見
出した。実際に、分子量が 750以上であるホスト材料（BCzTPh、BCzTPA）を用いた塗布
型有機 EL 素子において、69lm/W（光取り出しあり＠200cd/㎡）の効率を達成した。これ
は現時点における塗布型白色有機 ELの最高効率である。また塗布された薄膜の膜質は塗布
条件により大きく異なる。例えば発光層の塗布溶媒をトルエン、キシレン、クロロベンゼン、
2-ブタノンと変えたデバイスの特性は大きく異なる知見を得ている。例えば、キシレン溶媒
では高効率であるが、クロロベンゼン溶媒では低効率である。塗布により成膜された膜質が
異なることが示唆されるため、塗布時の成膜過程を分光学的に観察した。励起光源として
365nmのUV-LEDを用い、スペクトロメータにより 50ms間隔で発光材料の発光スペクト
  
ルを塗布時に時間分解観察した。その結果、スピンコート時には、1)塗布溶液が濡れ広がる
過程 2)溶液の濃縮により有機材料の相互作用が起こる過程 3)溶媒が蒸発し固体薄膜が
形成される過程 4)膜中に残っている残留溶媒が蒸発する過程 5)安定な膜が形成する過
程 の５つの過程があることを確認した。特に 3)の固体薄膜形成の過程は各種溶媒により
大きく異なることを見出した。低沸点溶媒である 2-ブタノンでは固体析出が約 11ms であ
るが、最も沸点の高いm-キシレンでは 41msで析出が進行する。またm-キシレンでは、ホ
スト材料が偏析する挙動も観測されており、これらが有機 EL素子の特性を決定していると
推測している。 
以上、本申請論文研究では有機ＥＬ素子の発光特性に及ぼす新規ホスト材料、分子運動
特性、塗布膜作成過程についての基礎的な検討をもとに、塗布型有機ＥＬデバイスを実際
に作成し最高の発光特性を示すデバイス作成に成功した。 
 
